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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die UberfGhrung von Ca- 
rotinoiden in eine feinverteilte, pulverformige Form, 
wobei das Carotinoid in einem eflbaren 6l gelost 
ist und die Ollosung in Form kleinster Oltropfen 
voriiegt Diese Zubereitung dient insbesondere zum 
FSrben von Lebens-und Futtermitteln. 

Die Carotinoide bilden eine Gruppe von Farb- 
pigmenten mit gelber bis roter Farbtonnuance, die 
in der Natur weitverbreitet vorkommen und vielen 
Nahrungsmitteln eine charakteristische Farbung 
verleihen. Als wichtigste Vertreter dieser Stoffklas- 
se seien j3-Carotin. jS-Apo-8'-carotinal, Canthaxan- 
thin und Citranaxanthin genannt Sowohl ftir die 
Lebensmittel-und Futtermittelindustrie als auch fur 
die pharmazeutische Technologie steilen diese 
synthetisch herstellbaren Substanzen z. B. als Er- 
satz f()r kGnstliche Farbstoffe wichtige FarbkSrper 
dar und sind z. B. wegen ihrer Pro-Vitamin-A-Aktivi- 
tat von Interesse. 

Nahezu alle Carotinoide sind in Wasser unlos- 
lich, wahrend in Fetten und Olen eine ebenfalls nur 
geringe Loslichkeit gefunden wird. Diese begrenzte 
Loslichkeit sowie die hohe Oxidationsempfindlich- 
keit behindern eine direkte Anwendung der relativ 
grobkcSrnigen bei der Synthese erhaitenen Produk- 
te in der EinfSrbung von Lebens- oder Futtermit- 
teln, da nur eine geringe Farbausbeute erzielt wer- 
den kann und die Substanzen in grobkristalliner 
Form nur schiecht resorbiert werden. Diese filr die 
praktische Versendung der Carotinoide nachteiligen 
Effekte wirken sich insbesondere im waflrigen Me- 
dium aus, da die meisten darin gSmzlich unlSslich 
sind. 

Zur Verbesserung der Farbausbeuten und zur 
Erhohung der Resorbierbarkeit sind verschiedene 
Verfahren beschrieben worden, die alle das Ziel 
haben, die Kristallitgrofle der Wirkstoffe zu verklei- 
nern und auf einen TeiichengrSflenbereich von klei- 
ner 10/im zu bringen. So kann z. B. nach Chimia 
21, 329 (1967), 0-Carotin zusammen mit Speiseol 
unter StickstoffatmosphSre in einer KolloidmUhle 
bis aus eine PartikelgrSBe von 2 bis 5/im vermah- 
len werden. GemSiJ Food. Technol. 12, 527 (1958), 
bewirkt dabei das umhQIIende 6l gleichzeitig einen 
Oxidationsschutz fUr den Wirkstoff. Eine so erhalte- 
ne Suspension, die bis zu 20 Oder 30 % Wirkstoff 
enthalt, kann mit Erfolg zur Einfarbung von Fetten 
und Olen benutzt werden, da trotz der geringen 
Loslichkeit diese ausreicht, urn die Kristalle bei der 
Qblicherweise angewandten geringen Konzentration 
in Losung zu bringen. 

WShrend die Anfarbung von filigen bzw. fetti- 
gen Systemen mit d n reinen kristallinen Substan- 
zen somit gut mSglich ist. konnen jedoch wSOrige 
Systeme damit praktisch nicht gefSrbt werden. 



Futter biegemischten reinen Carotinoiden durch 
den menschlichen bzw. tierischen Organismus ist 
wegen der volligen Unlbslichkeit der meisten Caro- 
tinoide in Wasser sehr schiecht. Selbst in organi- 
5 schen LSsungsmitteln wie Aikoholen und Alkanen 
ist die LBsllchkeit der Carotinoide nur sehr be- 
grenzt. 

Die gewUnschten F2rbe- und Resorptionsei- 
genschaften konnen nur Ober den mfiglichst fein- 
10 verteilten Zustand erzielt werden. WOnschenswert 
ist dabei eine Partikelgro/te von kleiner als 1f»m f 
die durch Vermahlung entweder uberhaupt nicht 
oder nur unter SchSdigung des Wirkstoffs erreich- 
bar ist 

15 Einen gewissen Fortschritt demgegenuber stei- 
len vorbekannte Verfahren dar, bei denen man den 
Wirkstoff in einem mit Wasser nicht mischbaren 
LSsungsmittel, vorzugsweise einem Chlorkohlenwa- 
serstoff wie Chloroform oder Methylenchlorid lost, 
20 die Losung durch Homogenisieren in einer 
Gelatine-Zucker-L6sung emulgiert und aus der 
Emulsion schlieBlich das LSsungsmittel abzieht, 
wobei der Wirkstoff in feinkristalliner Form freiges- 
etzt wird. Dieses Verfahren ist in Chimia 21, 329 
25 (1967), sowie In DE-AS 12 11 911 und DE-OS 25 
34 091 beschrieben. Aus der erhaitenen Suspen- 
sion wird dann durch EntwSssern ein feinverteiltes 
Pulver gewonnen. 

Das vorgenannte Verfahren hat aber den 
30 Nachteil, dafl chlorierte Kohlenwasserstoffe verwen- 
det werden mOssen, urn eine ausreichend hohe 
Wirkstoffkonzentration in der Emulsionsphase zu 
erzielen. Die vollstandige Entfemung der chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffe, die aus toxikologischen 
35 GrQnden erforderlich ist, kann aber technisch nur 
schwer erzielt werden. 

Diese Nachteiie wurden gemafl dem Verfahren 
der europaischen Patentschrift 0065 193 Qberwun- 
den, bei dem man ein Carotinoid in einem fluchti- 
40 gen, mit Wasser mischbaren organischen Losungs- 
mittel bei Temperaturen zwischen 50 °C und 
200* C. gegebenenfalls unter erhohtem Druck, in- 
nerhalb einer Zeit von weniger als 10 Sekunden 
I5st, aus der erhaitenen molekulardispersen Lo- 
45 sung sofort durch schnelles Mischen mit einer wafi- 
rigen L6sung eines quellbaren Kolloids bei Tempe- 
raturen zwischen 0°C und 50 *C das Carotinoid in 
kolloiddisperser Form ausfallt und die rhaltene 
Dispersion in an sich bekannter Weise von dem 
so Losungsmittel und dem Dispergiermedium befreit. 
Die mittlere Grofie der auf diesem Wege erzeugten 
Carotinoid-Feststoffteilchen liegt bei Werten unter- 
halb 0,3/im. 

Nach einem anderen Verfahren (vgl. US-Pa- 
55 tentschrift 1 861 891 und Oster. Patentschrift 202 
273) wird ine wasserdispergierbare Carotinoidzu- 
bereitung dadurch hergestellt, dafl man bei 100 bis 
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in einem eflbaren und bei etwa 20 bis 40* C flUssi- 
gen Ol hersteilt, diese Ubersattigte Losung in ei- 
nem wassrigen, gelatindsen Material emulgiert und 
die Emulsion in bekannter Weise in trockene Klein- 
tellchen DberfUhrt 

Wird das Trockenpulver in warmem Wasser 
redispergiert, so bildet sich erneut eine trObe, oran- 
gegelbe Emulsion. Diese kann z. B. zum FSrben 
von Lebensmitteln eingesetzt werden. Wichtige an- 
wendungstechnische Eigenschaften dieser FSrbe- 
prSparate sind Loslichkeit, Farbton, Farbstarke, 
TrUbung und Stabilitat im Anwendungsmedium. 
(R.H. Bunnell, W. Driscoll, I.C. Bauernfeind, Food, 
Technol. XII, 1 -81,1958). 

Eine spektralphotometrische Untersuchung der 
nach dem aufgefUhrten Stand der Technik erzeug- 
ten feinverteilten Carotinoid-Zubereitungen zeigt je- 
doch, dafl besonders bei hoheren Konzentrationen, 
z.B. £ 2% im Trockenpulver, die Extinktionswerte 
am Bandenmaximum der koloristisch wirksamen 
Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich 
bei Werten liegen, die nur 50 % der maximal in 
einer echten LSsung erzielbaren Werte darstellen. 
Aus wirtschaftlicher Sicht stellt dies einen erhebli- 
chen Nachteil dar, da die potentiell verfOgbare 
Farbstarke eines Carotinoids z. B. bei der Einfar- 
bung eines Lebensmittels nur zu 50 % genutzt 
werden kann und somit zur Erzielung eines ange- 
strebten Farbstarkewertes die Dosierung des Farb- 
stoffs verdoppelt werden mufl. Weiterhin ist be- 
kannt, dafl der Farbton eines mit Carotinoiden ein- 
gefarbten Lebensmittels stark durch die Teilchgen- 
grofle und den physikalischen Aggregatzustand 
(FestkSrper, L6sung) bestimmt wird. Mit den Pro- 
dukten des Standes der Technik wird die Breite der 
potentiell mfiglichen Unterschiede im Farbton eines 
ausgewShlten Carotinoids bei weitem nicht ausge- 
schopft. Es ist weiterhin bekannt, dafl die biologi- 
sche Resorption wasserunloslicher Wirkstoffe, z.B. 
nach oraler Applikation, stark von der Teiichengro- 
fle und dem phys. Aggregationszustand beeinfluflt 
wird. Die nach dem Stand der Technik erzeugten 
Carotinold-Praparate erfullen deshalb nicht die Vor- 
aussetzung fUr eine optimale biologische Resorp- 
tion. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren 
vorzuschlagen, nach dem die Herstellung von 
Carotinoid-Formulierung n gelingt, di nicht die ge- 
nannten Nachteile aufweisen. 

Dies Aufgabe wurde erfindungsgemSfl da- 
durch gelost, dafl man das Carotinoid in inem 
flUchtigen, mit Wasser mischbaren, organischen 
Losungsmittel bei Temperaturen zwisxhen 50 und 
240* C, vorzugsweise zwischen 150 und 200 "C, 
gemeinsam mit der 1,5- bis 20fachen Gewichts- 
menge, bezogen auf das Carotinoid eines efibaren 
6ls, sowie ein m Emulgator, gegebenenfalls unter 

i uli r% i ^«^u IKeU m»tm rArsf ^fholf anan 



molekulardispersen LSsung durch schnelles Mi- 
schen mit iner waflrigen Losung eines Schutzkol- 
loids bei Temperaturen zwischen 0 C und 50 C 
die hydrophile LQsungsmittelkomponente in die 

5 waflrige Phase OberfOhrt, wobei die hydrophobe 
Olphase, die das Carotinoid gelost enMIt, als mi- 
krodisperse Phase entsteht, und die erhaltene 
Zweiphasen-Mischung in an sich bekannter Weise 
von dem LBsungsmittel und dem Wasser befreit, 

70 so dafl man ein trockenes Pulver mit einem Gehalt 
von 5 bis 50 Gew.% eines efibaren Ols erhSlt. 

Die erfindungsgemafie Arbeitsweise macht sich 
dem Umstand zunutze, dafl die in der Kalte sehr 
geringe Loslichkeit der Carotinoide in einer Losung 

rs eines efibaren Ols in wassermischbaren LSsungs- 
mitteln mit steigender Temperatur deutlich zu- 
nimmt, jedoch trotz der hohen Temperaturen infol- 
ge der nur kurzen Verweilzeit bei hoher Tempera- 
tur eine den Farbton, die Farbstarke sowie die 

20 biologische Wirksamkeit beeinflussende isomerisie- 
rung weitgehend unterbleibt. Dies stand allerdings 
im Widerspruch zu dem Umstand, dafi gerade die 
beim Erhitzen in heifiem 6l Oblicherweise eintre- 
tende Isomerisierung dazu benutzt wird, eine den 

25 Farbton sowie die Farbstarke des angestrebten 
Endproduktes beeintrSchtigende Rekristallisation in 
den Tropfchen der emulgierten Olphase beim Ab- 
sinken der Temperatur zu inhibieren. Es war daher 
Oberraschend, dafl beim Vorgehen nach der erfin- 

30 dungsgemSflen Verfahrensweise trotz Unterdrtik- 
kung der Isomerisierungstendenz bei hohen Tem- 
peraturen nach AbkGhlung ein Produkt erhalten 
wird, das das Carotinoid spektralphotometrisch 
nachweisbar als molekulardisperse, gegen Rekri- 

35 stallisation stabilisierte, Obersattigte Silosung in 
Form submikroskopisch kleiner Olteilchen enth3lt, 
und das gegenOber Produkten, hergestellt nach 
dem Stand der Technik, eine bis zu I00%ige Stei- 
gerung der Farbstarke bei gleichzeitiger Verschie- 

40 bung der Farbtonnuance in bisher unzugangliche 
Bereiche aufweist. Die photochemische Stabilitat 
der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren her- 
gestellten Hydrosole Obertrifft die der nach dem 
Stand der Technik hergestellten Produkte urn mehr 

45 als das 5-fache. 

Die Carotinoide, die bei der DurchfOhrung der 
Erfindung eingesetzt werden konnen, sind die be- 
kannten, zuganglichen, naturlichen Oder syntheti- 
schen Vertr ter dieser Klass von V rbindungen, 

so die als farbgebende Mittel brauchbar sind, z.B. 
Carotin, Lycopin, Bixin, Zeaxanthin, Cryptoxanthin, 
Citranaxanthin, Lut in, Canthaxanthin, Astaxanthin, 
i3-Apo-4'-carotinal, ^-Apo-8-carotinal, )3-apo-12- 
carotinal, /3-Apo-8'-carotinsSur sowi Ester von 

55 hydroxy- und carboxyhaltigen Vertretern dieser 
Gruppe, z.B. die niederen Alkylester und vorzugs- 
weise die Methyl- und Ethylester. B sonders be- 
vnnnirit werden die bisher technisch out zuaSnplh 
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chen Vertreter wis 0-Carotin, Canthaxanthin, 0- 
Apo-8'-carotinal und j8-Apo-8'Carotinsaureester. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens sind vor allem wassermischbare, thermisch 
stabile, fllfchtige, nur Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff enthaltende LSsungsmittel wie Alkohole, 
Ether, Ester, Ketone und Acetale geeignet. Vor- 
zugsweise werden Ethanol, n-Propanol, Isopropan- 
ol, 1,2-ButandioM-methylether, 1,2-PropandioM-n- 
propylether Oder Aceton verwendet 

Allgemein verwendet man zweckma/Jig solche 
Losungsmittel, die mindestens zu 10 % wasser- 
mischbar sind, einen Siedepunkt unter 100° C auf- 
weisen und/oder weniger als 10 Kohlenstoffatome 
haben. 

Als eflbare Ole kommen 6le in Betracht, die 
bei 20 bis 40'C fiQssig sind. Beispielsweise sind 
pflanzliche Ole, wie Maisoi, Kokosol, Sesamol, Ara- 
chisSI, Sojabohnenol, ErdnuflOl Oder Baumwollsa- 
menBI zu nennen. Besonders bevorzugt ist Erdnufl- 
61. Andere geeignete Ole oder Fette sind Schwei- 
neschmalz, Rindertalg und Butterfett Die eflbaren 
Ole werden Im allgemeinen in der 1,5- bis 20-, 
vorzugsweise 3- bis 8-fachen Gewichtsmenge, be- 
zogen auf das Carotinoid angewandt, wobei der 
Gesamtolgehalt der Carotinoid-Zubereitung 60 
Gew.-% nicht Qberschreiten sollte, wenn ein Trok- 
kenpulver hergestellt werden soil. 

Als Schutzkolloide kommen beliebige, ubliche 
in Nahrungs- und Futtermitteln zugelassene 
Schutzkoiloide in Betracht; beispielsweise werden 
Gelatine, Starke, Dextrin, Dextran, Pektin, Gummia- 
rabicum, Kasein, Kaseinat, Vollmilch, Magermilch, 
Milchpulver oder Mischungen davon verwendet. Es 
k8nnen aber auch Polyvinyialkohol. Polyvinylpyrro- 
lidone Methylcellulose, Carboxymethylcellulose. Hy- 
droxypropylcellulose und Alginate eingesetzt wer- 
den. BezUglich naherer Einzeiheiten wird auf RA 
Morton, Fast Soluble Vitamins, Intern. Encyclopedia 
of Food and Nutrition. Bd. 9. Pergamon Press 
1970, S. 128 - 131. verwiesen. Zur Erhohung der 
mechanischen Stability des Endproduktes ist es 
zweckmaflig, dem Kolloid einen Weichmacher zu- 
zusetzen, wie Zucker oder Zuckeralkohoie. z.B. 
Saccharose. Glukose, Lactose, Invertzucker, Sorbit. 
Mannit oder Glycerin. Als Konservierungsstoffe 
k5nnen noch untergeordnete Mengen an Methyle- 
ster oder Propylester der p-HydroxybenzoesSure. 
Sorbinsaure und Na*Benzoat zugefugt werden. 

Das Verhaitnis Schutzkolloid. Weichmacher 
und 6l zu Carotinoid wird im allgemeinen so ge- 
wahlt. dafl ein Endprodukt erhalten wird. das zwi- 
schen 0.5 und 10 Gew.%. vorzugsweise 2 bis 5 %. 
Carotinoid, 5 bis 50 % eines efibar n Ols, 10 bis 
50 Gew.% eines Schutzkolloids. 20 bis 70 % ines 
W ichmachers, alle Prozentangaben bezogen auf 
di Trockenmasse des Pulvers. sowie untergeord- 



mittlere Teilchengrfifl der im Pulver vorliegende 
mit molekulardispersem Carotinoid ubersattigten 
Olphas bei weniger als 0,3/im und einer Halb- 
wertsbreite der Gr5/tenverteilung von weniger als 

5 50 % liegt. Das Produkt enthalt praktisch keine 
Olteilchen mit einer Korngrofle Ober Vm. 

Zur Erhogung der Stabilitat des Wirkstoffes 
gegen oxidativen Abbau ist es vorteilhaft, Stabilisa- 
toren wie a-Tocopherol, Lecithin, 5-Butyl-hydroxy- 

70 toluol, t-Butylhydroxyanisol, Ethoxyquine oder As- 
corbylpalmitat zuzusetzen. 

Sie kfinnen entweder der waflrigen oder der 
Losungsmittel-Phase zugesetzt werden, vorzugs- 
weise werden sie jedoch gemeinsam mit den Farb- 

w stoffen und dem 6l in der Losungsmittel-Phase 
gelfist 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt 
man eine tiefgefSrbte viskose Flllssigkeit. aus der 
die Entfernung des Losungsmittels je nach Siede- 

20 punkt in an sich bekannter Weise z. B. durch 
Destination, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck. Oder durch Extraktion mit einem mit Wasser 
nicht mischbaren Losungsmittel erfolgen kann. Vor- 
zugsweise erfolgt sie jedoch gemeinsam mit der 

25 Entfernung des Wassers durch SprQhtrocknung 
und SprOhgranuiation. 

Man erhalt ein Trockenpulver, das erneut in 
Wasser unter Erzielung einer gleichmafligen Fein- 
verteilung des Wirkstoffs im KorngrSBenbereich 

30 <0,5^m gelfist werden kann. Im photochemischen 
Stabilitatstest erweist sich das so erhaltene 
Wirkstoff-Hydrosol trotz der Feinverteilung als au- 
Cerordentlich stabil. 

Gegebenenfalls kann die mikrodisperse, mit 

35 Carotinoid Dbersattigte Olphase auch nach Einstel- 
lung eines geeigneten pH-Wertes gemeinsam mit 
dem Schutzkolloid ausgeflockt und damit in eine 
Form UberfOhrt werden, aus der durch Filtrieren 
oder Zentrifugieren auf einfache Weise das Lo- 

40 sungsmittel und ein Groflteil des Dispergierme- 
diums abgetrennt werden kann. Das so gewonnene 
Koazervat wird dann in an sich bekannter Weise 
nachgetrocknet und in ein Granulat Gberfuhrt. 
Im einzelnen fUhrt man das erfindungsgemafle 

45 Verfahren beispielsweise mit einer Apparatur. wie 
sie in Fig. 1 schematisch dargestellt ist, wie folgt 
durch: 

Die Apparatur gliedert sich in die T ile I. II und III. 

Teil II is der Hochtemperaturabschnitt, wahrend in 
so den Teilen I und III die Temperaturen weniger als 

50* C betragen. 

Im GefSS (1) wird eine Suspension des Caroti- 

noids gem insam mit dem Ol in dem gewShlten 

Losungsmittel in einer Konzentration von 2 bis 20 
55 Gew.%, bezog n auf die Mischung, gegebenenfalls 

unter Zusatz von 0.1 bis 10 Gew.% an Stabilisato- 

ren, vorgelegt. Gef3B (2) enMIt das Losungsmittel 
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pen (3) bzw. (4) warden die Wirkstoff-Suspensio- 
nen und das Losungsmittel der Mischkammer (7) 
zugefGhrt, wobei das Mischungsverhaltnis durch 
Wahl der jeweiligen FSrderleistung der Pumpen 
vorgegeben werden kann und so gewahlt wird, da/5 
je nach LSsungsmittel und Verweilzeit eine 
Carotinoid-Konzentration In der Mischkammer von 
0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf die LSsung, ent- 
steht. Das Mischkammervolumen (7) ist so bemes- 
sen, daj3 bel der gewahlten Forderleistung der 
Pumpen (3) und (4) die Verweilzeit in (7) vorzugs- 
weise weniger als 1 Sekunde betragt. 

Das Losungsmittel wird vor Eintritt in die 
Mischkammer Uber den Warmetauscher (6) auf die 
gewGnschte Temperatur gebracht, wShrend die 61- 
haltige Wirkstoffsuspension durch ZufUhrung Gber 
die thermisch isolierte Zuleitung (5) bei Temperatu- 
ren unterhalb 50 *C gehalten wird. Durch turbulente 
Mischung in (7) erfolgt im Temperaturbereich 50 
bis 240* C, vorzugsweise jedoch bei 150 bis 
200* C, die Losung des Wirkstoffes, und die erhal- 
tene Losung tritt uber (8) nach kurzer Verweilzeit, 
vorzugsweise von weniger als einer Sekunde, in 
die zweite Mischkammer (11) ein, in der durch 
Zumischen einer wassrigen Schutzkolloid- 
Weichmacher-L6sung, Gber die Pumpe (9) und die 
Zuleitung (10) die Zerlegung der molekulardisper- 
sen CarotinoidlBsung in ein Zweiphasengemisch 
unter Bildung einer mikrodispersen den Wirkstoff in 
ubersattigter Losung enthaltenden dlphase und ei- 
ner homogenen, das wassermischbare LSsungsmit- 
tel enthaltenden waflrigen Phase, erfolgt. Uber Lei- 
tung (12) wird sodann das mikrodisperse Zweipha- 
sengemisch Gber das Gberdruckventil ausgetragen 
und dem Vorratsgefafl (14) zugefGhrt. Zur Erzie- 
lung einer moglichst hohen Wirkstoffkonzentration 
kann die Dispersion Gber die Saugleitung (15) im 
Kreis gefUhrt werden. 

Bei Einstellung des Oberdruckventils (13) auf 
DrGcke oberhalb ein bar konnen in dem neuen 
Verfahren sogar LSsungsmittel bei Temperaturen 
oberhalb ihres Siedepunktes (bei Normaldruck) ver- 
wendet werden. 

Aus der Dispersion kann ein pulverfQrmiges 
PrSparat in an sich bekannter Weise, z. B. gemafl 
den Angaben der DE-OS 25 34 091 durch SprGh- 
trocknen Oder durch Spruhkuhlen Oder durch Ein- 
hGllen der Teilchen, Abtrennen und Trocknen im 
Wirbelbett erfolgen. 

Zum SprGhtrocknen wird die Dispersion entwe- 
der zuerst vom Losungsmittel durch Destination, 
vorzugsweis unter vermindertem Druck, oder 
durch Extraktion mit inem mit Wasser nicht 
mischbaren Losungsmittel befreit oder die gesamt 
Mischung wird sprGhgetrocknet und so Wasser und 
Losungsmittel zusammen im Srpuhturm abgezo- 
gen. 

Am Boden des Spruhturms fSllt das Carotinoid- 



pulver entw der bereits trocken oder rieselfMhig an. 
In manchen Fallen kann es zweckmSflig sein, die 
vollstSndige Trocknung zusStzlich in einem Wirbel- 
bett vorzunehmen. Anstelle der Herstellung der 

5 Pulverzubereitung durch SprGhtrocknen konnen 
auch beliebige andere Methoden angewendet wer- 
den, urn' die in der Wasser/OI/L6sungsmittel-Dis- 
persion bereits feinverteilten Carotinoide in die Pul- 
verform zu UberfGhren. 

10 • Ein bekanntes und hier gleichermaflen anwend- 
bares Verfahren besteht z. B. darin, die vom Lo- 
sungsmittel befreite Dispersion mit Paraffinol zu 
emulgieren, die Mischung abzukGhlen, das Paraffi- 
nQI von den eingehGllten Carotinoidteilchen zu tren- 

15 nen, das erhaltene Carotinoidpraparat mit Benzin 
zu waschen und im Wirbelbett zu trocknen. 

Bei der erfindungsgemaflen Arbeitsweise war 
es besonders Gberraschend, dafi bei Verwendung 
der genannten wassermischbaren Losungsmittel in 

20 Abmischungen mit einem eflbaren 6l, die gegebe- 
nenfalls noch Emulgatoren wie Ascorbylpalmitat, 
Mono- und Diglyceride, Ester von Monoglyceriden 
mit EssigsMure, Zitronensaure, MilchsSure Oder 
Diacetylweinsaure, PolyglycerinfettsSureester, Sor- 

25 bitanfettsSureester, Propylengiykol-FettsSureester, 
Stearoyl-2-Lactylate Oder Lecithin enthalten kon- 
nen, stark ubersattigte Losungen hergestellt wer- 
den konnen, aus denen der Wirkstoff, trotz Unter- 
drUckung der trans-cis-lsomerisierung, in der mi- 

30 krodispersen Olphase nach der durch die turbulen- 
te Zumischung der wassrigen Schutzkolloidlosung 
ausgelosten Phasentrennung auch wahrend der 
Entfernung des flUchtigen Losungsmitteis, z.B. 
durch Destination oder SprGhtrocknung, und nach 

35 Abkuhlung keine Rekristallisation des Carotinoids 
innerhaib der mit Wirkstoff ubersattigten submikro- 
skopisch kieinen Oltropfchen zeigt. 

Es ist weiterhin Gberraschend, dafl durch die 
Abmischung der losungsmittelhaltigen Ollosung 

40 der Carotinoide mit der wassrigen Schutzkolloidlo- 
sung eine Phasentrennung ausgelost wird, bei der 
die disperse Olphase in Form auflergewohnlich 
kleiner Teilchen anfallt, wie sie durch mechanische 
Homogenisterung nicht erzielt werden kann. Dieser 

45 Feinverteilungszustand der mit Wirkstoff Ubersattig- 
ten Olphase bleibt auch wShrend der Entfernung 
des fIGchtigen LSsungsmittels, z.B. durch SprGh- 
trocknen, erhalten. Es ist ohne Schwierigkeiten 
moglich. PrSparate zu erhalten, in denen der 

so Hauptanteil der Olphase in einer Tr5pfchengr6ss 
von 0,2/im vorliegt, ohn dai3 gleichzeitig Tropf- 
chen von Gber 1^m vorhanden sind. Das Absorp- 
tionsspektrum solcher Carotinoid-Praparate zeigt 
auch nach SprGhtrocknung und Wiederauflosung in 

55 einem waflrigen Medium die fur die molekulardis- 
perse Losung eines Carotinoids in einem eflbar n 
Ol typische Bandenform und Extinktion. 

In den nachfolgenden B ispielen wird die 
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Durchfuhrung des erfindungsgemM/Jen Verfahrens 
naher erlautert. Die Angaben zum Stand der Tech- 
nik bezichen sich auf PrSparate erhalten gemass 
R.H.BUNNEL et al. Food Technology 12, 536 
(1958). 



Beispiel 1 

5 g 0-trans-Carotin werden in 240 g einer L<5- 
sung von 4 g Ascorbylpalmitat, 5 g a-Tocopherol 
gemeinsam mit 20 g Erdnuflol in Isopropanoi su- 
spendiert und bei Bnstellung des Druckbegren- 
zungsventils (13) auf 25 bar in der Mischkammer 
(7) mit 360 g Isopropanoi gemischt, das im War- 
metauscher (6) auf 225 °C erhitzt wurde. Bei einer 
Dosierleistung von 2 1/h auf der Suspensionsseite 
und 3 1/h auf der LSsungsmittelseite betragt die 
Verweilzett in der Mischkammer (7) 0,35 Sekunden. 
Die dabei bei einer Temperatur von 190° C entste- 
hende molekuiardisperse Losung wird sodann 
Mischkammer (11) zugefQhrt, in der durch turbulen- 
tes Vermischen mit 4000 g einer mit 1 n NaOH auf 
pH 9 eingestellten wSssrigen LSsung von 60 g 
Gelatine und 90 g Saccharose bei einer Dosierge- 
schwindigkeit von 27 1/h eine Phasentrennung un- 
ter Bildung einer mikrodispersen Giphase, die das 
0-Carotin Qbersattigt gelost enthalt, stattfindet. Es 
wird im AuffanggefSG (14) eine mikrodisperse 
Zweiphasenmischung mit gelber Farbton-Nuance 
und einer Temperatur von 50* C erhalten. Die Teil- 
chengroflenanalyse durch Protonen-Korrelations- 
Spektroskopie liefert fUr die mittlere Teilchengro/te 
der Olphase einen Wert von 210 nm bei einer 
Verteilungsbreite von ±40 %. 

Nach Abtrennen des Losungsmittels unter ver- 
mindertem Druck bei 50 *C in einer Destillationsap- 
paratur wird eine viskose FlUssigkeit erhalten, die 
durch SprOhtrocknung in ein stabiles, wasserlosli- 
ches Trockenpulver uberfUhrt werden kann. Der 0- 
Carotin-Gehalt dieses Trockenpulvers betragt 2,4 
Gew.%. 

Nach WiederauflSsung des Trockenpulvers in 
kaltem Wasser wird eine gelbe Losung erhalten, in 
der die Olphase erneut als mikrodisperse Phase 
bei einer TeilchengrSfle von 220 nm ±30 % vor- 
liegt. 

Die spektraiphotometrische Untersuchung die- 
ser LSsung zeigt die fOr eine molekuiardisperse 
Losung typische Bandenfonm fUr 0-Carotin (Fig. 
2a). Nach dem Stand der Technik wird dagegen 
ein Produkt erhalten, das bei gleicher Wirkstoffkon- 
zentration in wSssriger Losung ein Absorptions- 
spektrum liefert, das den typischen Verlauf eines 
0-Carotin-Festkorperspektrums zeigt (Fig. 2b). Das 
Verhaltnis der Extinktionswerte an den Bandenma- 
xima liegt bei 2.1. Mit dem erfindungsgma/ten Ver- 
fahren wurde somit ein Praparat erhalten. das be- 



zUglich der Farbstarke ein Praparat nach dem 
Stand der Technik urn mehr als das zweifache 
Ubertrifft. 

Trotz der extremen Feinteiligkeit und der ho- 
5 hen Farbstarke zeigt das Hydrosol im Photostabili- 
tatstest eine hervorragende StabilitSt Unter stan- 
dardisierten Bestrahlungsbedingungen wird bei ei- 
ner Bestrahlungszeit von 270 Minuten ein Wirk- 
stoffverlust von 10 % registriert. Bei Produkten mit 
io elnem jS-Carotin-Gehalt von 2,4 % die nach dem 
Stand der Technik hergestellt wurden, wird ein 
Wirkstoffveriust von 10 % unter gleichen Bestrah- 
lungsbedingungen bereits nach 50 Minuten beob- 
achtet. 

75 

Beispiel 2 

GemMfl den Angaben des Beispiels 1, jedoch 
20 unter Einsatz von 10 g 0-trans-Carotin, 8 g Ascor- 
bylpalmitat und 40 g Erdnuflfil wird eine Zweipha- 
senmischung erhalten, in der die mit j8-Carotin 
Qbersattigte Olphase In Form submikroskopisch 
kleiner Tropfchen vorliegt mit einer mittleren Teil- 
25 chengr5/te von 249 nm ±52 %. 

Das durch SprOhtrocknung erhaltene Trocken- 
pulver hat einen Wirkstoffgehalt von 5 % und liefert 
nach Wiederauflosen in Wasser ein Hydrosol mit 
einer mittleren Teilchengrdfle von 289 nm ±54 %. 
30 Im Vergleich mit einem Produkt nach dem Stand 
der Technik liegt das ExtinktionsverhSltnis am Ban- 
denmaximum bei 1.8. 



35 Beispiel 3 

Nach den Angaben des Beispiels 1, jedoch 
unter Verwendung von 5 g Canthaxanthin wird ein 
Trockenpulver erhalten, das nach WiederauflSsen 

40 in Wasser ein Hydrosol liefert mit einer mittleren 
Teilchengr6]3e von 191 nm ±42 %. Der Extinktions- 
wert am Bandenmaximum bei X = 478 nm liegt bei 
90 % des theoretischen Maximalwertes, wahrend 
Produkte nach dem Stand der Technik lediglich 

45 Extinktionswerte liefern, die bei max. 50 % des 
theoretischen Wertes liegen. 



Beispiel 4 

50 

GemMfl den Angaben des Beispiels 1, jedoch 
unter Verwendung von 60 g Gummiarabicum als 
Schutzkolloid wird ein Trockenpulver erhalten, das 
nach Auflosen in Wasser ein Hydrosol liefert mit 
55 ein r mittleren Teilchengro/te von 359 nm ±42 %. 
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AnsprUche 

1. Pulverformige, wasserdispergierbare 
Carotinoid-Zubereitungen, die 5 bis 50 Gew.% 
eines eflbaren 6ls enthalten und in denen das 5 
Garotinoid in dem e/Jbaren 6l ge!8st und die 
Sllosung in Form kleiner TrQpfchen die in ei- 
ner pulverf5rmigen Matrix dispergiert sind, vor- 
liegen. erhSltlich durch rasche LSsung eines 
Carotinoids in einem flUchtigen, mit Wasser io 
mischbaren, organischen LGsungsmittel bei 
Temperaturen zwischen 50 und 240 *C, ge- 
meinsam mit der 1,5- bis 20-fachen Gewichts- 
menge, bezogen auf das Carotinoid, eines e0- 
baren Ols, sowie einem Emulgator, gegebe- 75 
nenfails unter erhohtem Druck, anschlie/tendes 
sofortiges Mischen mit einer w^firigen Losung 
eines Schutzkoiloids bei Temperaturen zwi- 
schen 0 # C und 50* C und dadurch OberfQhren 
der hydrophilen Losungsmittelkomponente in 20 
die wa/Jrige Phase, wobei die hydrophobe Si- 
phase, die das Carotinoid gelost enthSlt, als 
mikrodisperse Phase entsteht, und Befreien 
der erhaltenen Zweiphasen-Mischung in an 
sich bekannter Weise von dem LSsungsmittel 25 
und dem Wasser. 

2. Verfahren zur Hersteliung von pulverformigen 
wasserdispergierbaren Carotinoid-Zubereitun- 
gen, die 5 bis 50 Gew.% eines eflbaren Ols 30 
enthalten und in denen das Carotinoid in dem 
e0baren 6l gelost und die Ollosung in Form 
kleiner TrQpfchen vorliegt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ5 man ein Carotinoid in einem 
flUchtigen, mit Wasser mischbaren, organi- 35 
schen Losungsmittel bei Temperaturen zwi- 
schen 50 und 240 *C, gemeinsam mit der 1,5- 
bis 20-fachen Gewichtsmenge, bezogen auf 
das Carotinoid eines eflbaren Ols, sowie einem 
Emulgator, gegebenenfalls unter erhohtem 40 
Druck, rasch lost, aus der erhaltenen moleku- 
iardispersen Losung durch sofortiges Mischen 
mit einer wSflrigen L5sung eines Schutzkoi- 
loids bei Temperaturen zwischen 0'C und 
50* C, die hydrophile LSsungsmittelkomponen- 45 
te in die waflrige Phase OberfQhrt, wobei die 
hydrophobe Olphase, die das Carotinoid gelost 
enthalt, als mikrodisperse Phase entsteht, und 
die erhaltene Zweiphasen-Mischung in an sich 
bekannter Weist von dem Losungsmittel und so 
dem Wasser befreit. 



3. Verfahren gemafl Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man das ^ Carotinoid bei 
Temperaturen von 150 bis 200* C Iflst. 

4. Verfahren gemSfl Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzelchnet, da/3 man das Carotinoid in weni- 



ger als 1 Sekunde lost und die erhaltene LQ- 
sung sofort durch Mischen mit der waflrigen 
Losung des Schutzkoiloids abkUhit und in die 
mikrodisperse Zweiphasenmischung QberfUhrt. 



Claims 

1. A pulverulent, water-dispersable carotenoid for- 
mulation which contains from 5 to 50% by 
weight of an edible oil and in which the carot- 
enoid is dissolved in the edible oil and the oil 
solution is in the form of small droplets which 
are dispersed as a pulverulent matrix, obtain- 
able by rapidly dissolving a carotenoid in a 
volatile, water-miscible, organic solvent at from 
50 to 240* C, together with from 1.5 to 20 
times the weight, based on the carotenoid, of 
an edible oil, and an emulsifier, under atmo- 
spheric or superatmospheric pressure, then 
immediately mixing with an aqueous solution 
of a protective colloid at from 0 to 50* C and 
thus transferring the hydrophilic solvent com- 
ponent to the aqueous phase, the hydrophobic 
oil phase which contains the carotenoid in so- 
lution being formed as the microdisperse 
phase, and freeing the resulting two-phase 
mixture from the solvent and the water in a 
conventional manner. 

2. A process for the preparation of a pulverulent 
water-dispersable carotenoid formulation which 
contains from 5 to 50% by weight of an edible 
oil and in which the carotenoid is dissolved in 
the edible oil and the oil solution is in the form 
of small droplets, wherein a carotenoid is rap- 
idly dissolved in a volatile, water-miscible, or- 
ganic solvent at from 50 to 240* C, together 
with from 1.5 to 20 times the weight, based on 
the carotenoid, of an edible oil, and an emulsi- 
fier, under atmospheric or superatmospheric 
pressure, the hydrophilic solvent component is 
transferred to the aqueous phase from the 
resulting molecular disperse solution by imme- 
diate mixing with an aqueous solution of a 
protective colloid at from 0 to 50* C, the hy- 
drophobic oil phase which contains the carot- 
enoid in solution being formed as the micro- 
disperse phase, and the resulting two-phase 
mixture is freed from the solvent and the water 
in a conventional manner. 

3. A process as claimed in claim 2, wherein the 
carotenoid is dissolved at from 150 to 200* C. 

55 

4. A process as claimed in claim 2, wherein the 
carotenoid is dissolved in less than 1 second, 
and the resulting solution is immediately cool- 
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ed by mixing with the aqueous solution of the 3. 
protective colloid and converted to the micro- 
disperse two-phase mixture. 



Revendications 4. 

1. Preparations de carotinoTde pulverulentes, dis- 
persables dans I'eau, qui contiennent 5 a 50 % 

en poids d'une huile comestible et dans les- w 
quelles le carotinoVde est dissous dans i'huile 
comestible et la solution huileuse se trouve 
sous forme de fines gouttelettes dispersees 
dans une matrice puiv€rulente, pouvant etre 
obtenues par dissolution rapide d'un carotinoT- /s 
de dans un solvant organique volatii, miscible 
avec I'eau, a des temperatures comprises en- 
tre 50 et 240 degres C, eventuellement sous 
pression, simultanement avec une quantite 
d'huile comestible 1,5 a 20 fois le poids du 20 
carotinoTde, ainsi qu'avec un emulsifiant, me- 
lange immediatement apres avec une solution 
aqueuse d'un protecteur colloTdal a des tem- 
peratures comprises entre 0 degre C et 50 
degres C et, partant, transfert du composant 2$ 
de solvant hydrophile dans la phase aqueuse, 
la phase huileuse hydrophobe, qui contient le 
carotinoTde a retat dissous se formant alors 
comme phase microdispers£e, et separation 
du solvant et de I'eau, de maniere en soi 30 
connue, d'avec le melange h deux phases 
ainsi obtenu. 

2. Procede d'obtention de preparations de caroti- 
noTde pulverulentes, dispersables dans I'eau, 35 
qui contiennent 5 a 50 % en poids d'une huile 
comestible et dans lesquelles le carotinoTde 

est dissous dans i'huile comestible et la solu- 
tion huiieuse se trouve sous forme de fines 
gouttelettes, caracterise par le fait que Ton 40 
dissout rapidement un carotinoTde dans un sol- 
vant organique volatii, miscible avec I'eau, a 
des temperatures comprises entre 50 et 240 
degres C, Eventuellement sous pression, si- 
multanement avec une quantity d'huile comes- 45 
tible 1,5 a 20 fois le poids du carotinoTde, ainsi 
qu'avec un emulsifiant, on transfere a partir de 
la solution en dispersion moleculaire ainsi ob- 
tenue, par melange immediat avec une solu- 
tion aqueuse d'un protecteur colloTdal, a des 50 
temperatures comprises entre 0 degre C et 50 
degres C, le composant de solvant hydrophile 
dans la phase aqueuse, la phase huileuse hy- 
drophobe, qui contient le carotinoTde a I'etat 
dissous, se formant alors comme phase micro- 55 
disperse , et on debarrasse Je melange a deux 
phases ainsi obtenu, de maniere en soi 
connue, du solvant et de i'eau. 



Procede selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que Ton dissout le carotinoTde a des 
temperatures comprises entre 150 et 200 de- 
gr's C. 

Procede selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que I'on dissout le carotinoTde en 
moins de 1 seconde et on refroidit aussitfit la 
solution ainsi obtenue en la meiangeant avec 
la solution aqueuse du protecteur colloTdal et 
on la transfere dans le melange a deux phases 
microdisperse. 
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